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(57) Abstract 

A method for converting hydrocarbons into aromatic compounds, and particularly for catalytically reforming petrols and producing 
aromatic compounds from paraffinic and naphthenic hydrocarbons, wherein the feedstock to be processed is contacted with a catalyst which 
includes a matrix consisting of a mixture of transition alumina 17 and transition alumina -7, and at least one doping metal selected from the 
group which consists of titanium, zirconium, hafnium, cobalt, nickel, zinc and lanthanides, at least one halogen selected from the group 
which consists of fluorine, chlorine, bromine and iodine, at least one noble metal from the platinum family, and at least one promoter metal 
selected from the group which consists of tin, germanium, indium, gallium, thallium, antimony, lead, rhenium, manganese, chromium, 
molybdenum and tungsten. 

(57) Abrege* 

L'invention conceme un precede* de tjansfonnation d'hydrocarbures en composes aromatiques, en particulier de reformage catalytique 
des essences et de production de composes aromatiques a partir d'hydrocarbures paraffiniques et napht6niques, proeddd dans lequel la charge 
a traiter est soumise a Taction d'un catalyse ur. Ce catalyseur comprend une matrice constitute d'un melange d'alumine de transition ij, et 
d'ahimine de transition 7 et au moins un m£tal dopant choisi dans le groupe constitug par le titane, le zirconium, r hafnium, le cobalt, le 
nickel, le zinc et les lanthanides; au moins un halogene choisi dans le groupe forme' par le fluor, le chlore, le brome et l'iode; au moins un 
m6tal noble de la famille du platine; et au moins un m6tal promoteur choisi dans le groupe form6 par retain, le germanium, T indium, le 
gallium, le tallium, Tantimoine, le plomb, le rhenium, le manganese, le chrome, le molybdene et le tungstene. 
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Procede' de transformation d 1 hydrocarbures en composes 
aromatlques avec un catalyseur contenant des metaux dopants. 

5 

La presente invention concerne un procede 
de transformation catalytique d' hydrocarbures en 

10 composes aromatiques utilisable pour le reformage des 
essences et la production d' aromatiques . 

De facon plus precise, elle concerne un 
procede de ce type utilisant come catalyseur un 
catalyseur qui comprend une matrice constitute d*un 

15 melange d'alumine de transition tj et d'alumine de 
transition y, au moins un metal dopant choisi dans le 
groupe constitue par le titane, le zirconium, 
l'hafnium, le cobalt, le nickel, le zinc et les 
lanthanides, au moins un halogene, au moins un metal 

20 noble et au moins un metal promoteur. 

Le reformage catalytique est un procede 
permettant d'ameliorer l f indice d' octane des coupes 
petrolieres et en particulier de l 1 essence lourde de 
distillation par transformation des n-paraffines et des 

25 naphtenes en hydrocarbures aromatiques. 

L f operation de reformage catalytique 
consiste done a transformer d'une part les n-paraffines 
en C7-C10 en aromatiques et en paraffines legeres et 
d 1 autre part les naphtenes en C7-C10 en aromatiques et 

30 en paraffines legeres. Ces reactions sont illustrees 
notamment par la transformation par deshydrogenation 
des cyclohexanes et la dehydroisomerisation des 
alkylcyclopentanes pour donner des aromatiques, le 
methylcyclohexane donnant par exemple du toluene, ainsi 

35 que par la transformation par cyclisation des 
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n-paraf fines en aromatiques, le n-heptane donnant par 

exemple du toluene. 

Lors du reformage catalytique se produisent 

egalement des reactions de craquage des n-paraffines 
5 lourdes en paraffines legeres conduisant notainment a 

des produits en C1-C4 essentiellement du propane, de 

l'isobutane : ces reactions sont pre judiciables au 

rendement en reformat. 

Enfin, il se produit egalement la 

10 formation de coke par condensation de noyaux 

aromatiques formant un produit solide, riche en carbone 

qui se depose sur le catalyseur. 

Ces catalyseurs de reformage sont 

extremement sensibles, outre le coke, a divers poisons 
15 susceptibles de degrader leur activite : en particulier 

le soufre, I 1 azote, les metaux et l'eau. 

Le coke, en se deposant sur la surface du 

catalyseur entraine une perte d' activite au cours du 

temps qui conduit a des temperatures de f onctionnement 
20 plus elevees, un rendement en reformat plus faible, et 

un rendement en gaz plus important. 

De ce fait et eu egard a la regeneration du 

catalyseur, le procede de reformage catalytique peut 

etre mis en oeuvre de deux mani£res diff6rentes : de 
25 maniere semi-regenerative ou cyclique et de maniere 

continue. Dans le premier cas, le procede est realise 

en lit fixe, dans le second en lit mobile. 

Dans le procede semi-regeneratif , pour 

compenser la perte d' activite du catalyseur, on 
30 augmente progressivement la temperature puis 

1 ' installation est arretee pour proceder a la 

regeneration du catalyseur en eliminant le coke. Dans 

le reformage cyclique qui est en fait une variante du 

procede semi-regen6ratif , 1 ■ installation comporte 
35 plusieurs reacteurs en serie et chacun est mis hors 
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service a tour de role, les depots de coke sont 
elimines du catalyseur mis hors circuit et le 
catalyseur est regener6 tandis que les autres reacteurs 
restent en f onctionnement . 
5 Dans le reformage continu, les reacteurs 

mis en oeuvre sont des reacteurs a lit mobile operant a 
basse pression (moins de 15 bars) , ce qui permet 
d'ameliorer de faqon importante les rendements en 
reformat et en hydrogene en favorisant les reactions 

10 d* aromatisation au detriment de celle de craquage, par 
contre la formation de coke est fortement acceleree. Le 
catalyseur traverse les reacteurs puis une section 
regeneratr ice • 

Du fait des reactions chimiques mises en 

15 jeu dans les procedes de reformage/ il est necessaire 
d'utiliser un catalyseur bifonctionnel qui associe deux 
types d'activite : a savoir l'activite 

hydrogenante-deshydrogenante d'un metal en particulier 
d'un m6tal noble tel que le platine, eventuellement 

20 associe & d' autres metaux comme le rhenium ou l'etain, 
dits metaux promoteurs, ce metal etant depose a la 
surface d'une matrice poreuse. Cette matrice d'alumine 
contient un halogene, de preference un chlorure qui 
fournit la fonction acide nfecessaire aux 

25 isomerisations , aux cyclisations et aux reactions de 
craquage . 

Les matrices generalement utilisees sont 
choisies parmi les oxydes refractaires des metaux des 
groupes II, II et IV de la classification periodique 

30 des elements ♦ Le plus souvent I'oxyde d 1 aluminium de 
formule generale A1203, nH20 est utilise- Sa surface 
specif ique est comprise entre 150 et 400 m 2 /g. Cet 
oxyde dans lequel n est compris entre 0 et 0,6, est 
classiquement obtenu par deshydratation controlee 

35 d f hydroxydes dans lesquels 1 < n < 3. Ces hydroxydes 
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amorphes sont eux-memes prepares par precipitation en 
milieu aqueux de sels d 1 aluminium par des sels 
alcalins. Les conditions de precipitation et de 
murissement determinent plusieurs formes d'hydroxydes 

5 dont les plus communs sont la boehmite (n=l), la 
gibbsite et la bay^rite (n=3) . En fonction des 
conditions hydrothermiques de traitements, ces 
hydroxydes donnent plusieurs oxydes ou alumines de 
transition. On d6nombre ainsi les formes p, y, r\, %, 6, 

10 5/ K, et a qui se dif ferencient essentiel lenient par 
1 1 organisation de leur structure cristalline. Lors de 
traitements thermiques, ces differentes formes sont 
susceptibles d' evolution entre elles, selon une 
filiation complexe qui depend des conditions 

15 operatoires du traitement. La forme a qui presente une 
surface specif ique et une acidite presque nulles, est 
la plus stable a haute temperature. Pour les 
catalyseurs, en particulier pour les catalyseurs de 
reformage/ I'alumine de transition de forme 7 est la 

20 plus souvent employee/ en raison du compromis qu'elle 
presente entre ses proprietes d 1 acidite et de stabilite 
thermique. 

Comme indiqu6 ci-dessus, la fonction 
hydrogenation-deshydrogenation est de preference 

25 fournie par un metal noble du groupe VIII de la 
classification periodique. 

Beaucoup de travaux ont notamment porte sur 
la fonction deshydrogenante de ces catalyseurs et plus 
precisement sur la nature et le mode d f introduction du 

30 mfetal promoteur ajoute au platine. Ce second metal a 
pour principal effet de promouvoir l'activite 
deshydrogenante du platine. Dans certains cas, ce 
second metal ou promoteur, a egalement pour effet de 
limiter la perte de dispersion des atomes de platine a 
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la surface du support. Cette perte de dispersion est en 
partie responsable de la desactivation du catalyseur. 

Parmi l f ensemble des metaux promoteurs 
etudies, deux metaux tiennent une place preponderante : 
5 le rhenium et I'etain. En effet/ ce sont ces deux 
m6taux qui procurent vraisemblablement les meilleurs 
effets de promotion du platine. 

Ainsi, 1 'utilisation de rhenium a permis, 
en particulier, d'accroitre la stabilite du catalyseur 

10 vis-a-vis de sa desactivation par depot de coke. Ce 
type de catalyseur est utilise le plus souvent dans, des 
unites a lit fixe. Et grace a ce gain de stabilite, la 
duree des cycles reactionnels compris entre deux 
regenerations, a pu etre augmentee. 

15 L f 6tain, quant a lui, a permis d'ameliorer 

les performances de ces catalyseurs lorsqu'ils sont 
utilises a basse pression. Cette amelioration conjointe 
a leur plus faible activite craquante, a permis 
d'obtenir des rendements en reformat ameliores surtout 

20 dans les procedes a regeneration continue fonctionnant 
a basse pression operatoire. Des catalyseurs de ce type 
pouvant contenir du rhenium, de l'etain ou encore du 
plomb ont ete notamment decrits dans US-A-3 7 00 588 et 
US-A-3 415 737 

25 Le catalyseur doit presenter pour la 

transformation des hydrocarbures un niveau maximum 
d* activite mais, en plus, il doit activer cette 
transformation avec la plus grande selectivity 
possible. En particulier, les pertes d ' hydrocarbures 

30 sous forme de produits legers contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone doivent etre limitees. La fonction acide est 
n^cessaire aux reactions produisant des aromatiques et 
ameliorant l'indice d 1 octane. Malheureusement, cette 
fonction est egalement responsable des reactions de 

35 craquage qui conduisent a la formation des produits 
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legers. Par consequent/ il est clair que 1 ' optimisation 
de la quality de cette fonction acide est importante 
pour gagner encore en selectivity sans, pour autant, 
diminuer 1' activity du catalyseur. 
5 Les catalyseurs doivent egalement etre 

rendus plus stables, c'est-a-dire resistants & 
1 f empoisonnement par le coke* 

D' autre part, on a vu que les catalyseurs 
sont utilises soit dans des proc6dfes a lit fixe, soit 

10 dans des proc^des a lit mobile. Dans ces derniers, les 
catalyseurs subissent un grand nombre de regenerations. 
Ces traitements qui consistent, entre autres, a bruler 
le coke depose sur le catalyseur, se deroulent a haute 
temperature et en presence de vapeur d-' eau. 

15 Malheureusement, ces conditions sont favorables a la 
degradation du catalyseur. II est done important de 
rechercher a augmenter la resistance des catalyseurs 
dans ces conditions. 

En outre, ces catalyseurs se presentent 

20 sous forme d' extrudes ou de billes d f une taille 
suffisante de maniere a laisser un passage relativement 
facile aux reactifs et produits gazeux. L'usure de ces 
catalyseurs en particulier par frottement dans les 
unites a lit mobile, provoque la formation de 

25 poussieres et de grains plus fins . Ces grains plus fins 
perturbent l'ecoulement gazeux et obligent a augmenter 
la pression d' entree des reactifs, voire, dans certains 
cas, a arreter 1* operation de 1* unite. De plus, dans 
les unites a lit mobile, cette usure progressive a pour 

30 consequence de perturber la circulation du catalyseur 
et de necessiter 1' appoint frequent de catalyseur neuf. 

Un catalyseur tel qu f un catalyseur de 
reformage doit done repondre a un grand nombre 
d' exigences dont certaines peuvent apparaitre comme 

35 etant contradictoires . Ce catalyseur doit tout d'abord 
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presenter la plus grande activite possible permettant 
d'obtenir des rendements eleves, mais cette activite 
doit se conjuguer avec la plus grande selectivity 
possible, c'est-a-dire que les reactions de craquage 
5 conduisant a des produits l§gers contenant de 1 a 4 
atomes de carbone doivent etre limitees. 

D f autre part, le catalyseur doit presenter 
une grande stabilite vis-a-vis de sa desactivation par 
d6p6t de coke ; le catalyseur doit egalement avoir une 

10 excellente resistance a la degradation lorsqu'il doit 
subir les conditions extremes regnant dans les 
operations de regeneration repetees qu'il doit subir. 

Dans le cas du procede de reformage continu 
mettant en oeuvre des reacteurs a lit mobile et comme 

15 cela est mentionne ci-dessus, les catalyseurs sont 
egalement soumis a une usure intense et progressive par 
frottement qui conduit a une diminution sensible de 
leur surface specif ique et a la formation de "fines" 
prejudiciables au f onctionnement de 1 1 installation. Les 

20 catalyseurs actuellement disponibles, s'ils peuvent 
repondre a l'une ou a plusieurs de ces conditions, ne 
satisfont pas a 1' ensemble des exigences mentionnees 
ci-dessus . 

L'objet de 1' invention est done de fournir 
25 un procede de transformation d' hydrocarbures utilisant 
un catalyseur qui presente a la fois toutes les 
propri^tes enumerees dans ce qui precede et en 
particulier des performances catalytiques ameliorees et 
une duree de vie accrue dans les reactions de reformage 
30 et de production d' aromatiques . 

Ces objets et d'autres encore sont atteints 
conformement a la presente invention par un procede de 
transformation d' hydrocarbure en composes aromatiques 
qui consiste a mettre en contact une charge desdits 
35 hydrocarbures avec un catalyseur dans des conditions de 
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temperature et de pression appropriees a ladite 
transformation, ce proced6 etant caracterise en ce que 
le catalyseur comprend : 

- une matrice constitute d'un melange 
5 d' alumine de transition d'alumine de transition y, 

et 

- au moins un m6tal dopant choisi dans le 
groupe constitue par le titane, le zirconium, 
I 1 hafnium, le cobalt, le nickel, le zinc et les 

10 lanthanides, 

- au moins un halogene choisi dans le 
groupe forme par le fluor, le chlore, le brome et 
l'iode, 

- au moins un metal noble de la familie du 

15 platine, 

- et au moins un metal promoteur choisi 
dans le groupe forme par l'etain, le germanium, 
1' indium, le gallium, le thallium, l'antimoine, le 
plomb, le rhenium, le manganese, le chrome, le 

20 molybd^ne et le tungst^ne. 

On sait que dans le domaine des catalyseurs 
et aotamment dans le domaine des catalyseurs -de 
reformage, Illumine de transition de forme y est la 
plus souvent employee (voir ci-dessus) . Selon 

25 1* invention, la matrice des catalyseurs est de maniere 
surprenante, constitute d' un melange d'alumine r\ et 
d' alumine y . 

Selon 1' invention, le melange d'alumine de 
transition y et d'alumine de transition r\, peut 

30 comprendre de 0,1 a 99 % de preference de 1 a 84 % en 
poids d'alumine r\, de preference encore, ce melange 
comprend de 3 a 70 % en poids, et mieux encore de 5 a 
50 % en poids d'alumine de transition i\ f le complement 
£ 100 % en poids du melange 6tant de 1' alumine de 

35 transition y. 
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L^ alumine de transition tj est obtenue par 
calcination de bay6rite sous air sec, a pression 
atmosph6rique, entre 250 et 500 °C et de preference 
entre 300 et 450°C. La surface specif ique atteinte qui 
5 depend de la temperature finale de calcination, se 
situe entre 300 et 500 m 2 /g. L'alumine y provient, 
elle, de la boehmite par calcination sous air a une 
temperature comprise entre 450 et 600 °C. La surface 
specif ique de l'alumine 7 obtenue est comprise entre 

10 100 et 300 m 2 /g. 

Les structures de ces alumines de 
transition sont proches mais dif f erenciables par la 
technique de diffraction des rayons X. Ces structures 
cristallines s'organisent selon un reseau cubique de 

15 type spinelle* Le parametre cristallin de la forme T| 

« o 

est a=7.90A et c=7.79A. 

Le catalyseur ainsi prepare repond de maniere 
surprenante a 1* ensemble des exigences posees ci-dessus 
pour un catalyseur. La presence sur la matrice 

20 d'alumine d f au moins un metal dopant choisi dans le 
groupe constitue par le titane, le zirconium, le 
hafnium, le cobalt, le nickel, le zinc et les 
lanthanides a notamment pour effet de preserver la 
matrice d'alumine ou d' alumines de sa perte de surface 

25 specifique lors des differents traitements regeneratifs 
subis par le catalyseur tandis que dans le meme temps 
les performances catalytiques sont sensiblement 
maintenues, dans le proctde de 1' invention. 

Un catalyseur prefere de 1' invention comprend : 

30 - une matrice constitute d'un melange d'alumine 

de transition r\, et d' aliimine de transition y, et 

- par rapport au catalyseur, 

- de 0,001 a 10 % en poids d' au moins un metal 
dopant choisi dans le groupe constitue par le titane, 
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le zirconium, l'hafnium, le cobalt, le nickel/ le zinc 
et les lanthanides, 

- de 0/10 a 15,0 % en poids d' au moins un 
halogene choisi dans le groupe forme par le f luor, le 

5 chlore, le brome et l'iode/ 

- de 0/01 a 2,00 % en poids d' au moins un metal 
noble de la famille du platine, 

- de 0/005 a 10 % en poids d'au moins un metal 
promoteur choisi dans le groupe form6 par l'6tain, le 

10 germanium, 1' indium, le gallium, le thallium, 
1' antimoine, le plomb, le rhenium, le manganese, le 
chrome, le molybdene et le tungstene. 

Un catalyseur encore prefere selon 1' invention 
comprend : 

15 - un support constitue d'un melange d' alumine y 

et d' alumine T|, d'un ou plusieurs metal ou metaux 
dopants choisi (s) dans le groupe constitue par le 
titane, le zirconium, l'hafnium, le cobalt, le nickel, 
le zinc et les lanthanides, 

20 - au moins un halogene, 

- un metal catalytique assurant la fonction de 
deshydrogenation du catalyseur, constitu6 par un ou 
plusieurs m6tal ou metaux nobles de la famille du 
platine, et 

25 - au moins un metal promoteur choisi parmi les 

metaux mentionnes ci-dessus • 

Selon 1' invention, la matrice en alumines est 

modifiee par au moins un metal dopant chois dans le 

groupe constitue par le titane, le zirconium, 
30 1' hafnium, le cobalt, le nickel, le zinc et les 

lanthanides. 

Le groupe des lanthanides ou terres rares est 
constitue par les elements de la famille du lanthane 
dans le classement periodique de Mendeleef et dont les 
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numeros atomiques sont compris entre 57 et 71. Citons 
par exemple le cerium, le neodyme ou le praseodyme. 

Selon 1' invention, le catalyseur peut comprendre 
un ou plusieurs de ces metaux dopants et leur teneur 
5 totale dans le catalyseur , exprimee en pour cent ages en 
poids par rapport au catalyseur est de 0,001 a 10 % en 
poids, de preference de 0,005 a 5,0 % en poids de 
preference encore de 0, 005 a 3 % en poids et mieux de 
0,01 ci 0,50 % en poids. 
10 Selon un premier mode de realisation le ou les 

m6tal ou metaux dopant (s) est (sont) choisi(s) de 
preference dans le groupe des lanthanides . 

Selon un second mode de realisation le ou les 
metal ou metaux dopant (s) est (sont) choisi(s) dans le 
15 groupe constitue par le titane, le zirconium, 
1' hafnium, le cobalt, le nickel et le zinc. 

La teneur en metal dopant est choisie en 
particulier en fonction du reacteur utilise pour mettre 
en oeuvre le procede, la teneur en metal dopant etant 
20 plus elevee lorsqu'on utilise un reacteur a lit mobile. 

De preference, le metal dopant est le zirconium 
et/ou le titane ou bien le metal dopant est le lanthane 
et/ou le cerium. 

Le ou les halogene(s) utilise (s) pour acidifier 
25 le support peuvent representer au total 0,1 a 15 % en 
poids, de preference 0,2 & 10 % en poids du catalyseur. 
De preference, on utilise un seul halogene, en 
particulier le chlore. 

Le catalyseur comprend egalement un ou plusieurs 
30 metaux promoteurs qui ont pour effet de promouvoir 
1' activity deshydrogenante du metal noble du groupe du 
platine et de limiter la perte de dispersion des atomes 
de metal noble a la surface de la matrice, qui est en 
partie responsable de la desactivation du catalyseur. 
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Les metaux promoteurs sont choisis en fonction du 
mode d' utilisation du catalyseur. 

Ainsi, lorsque le catalyseur est destine a etre 
utilise dans un procede a lit fixe, le metal promoteur 
5 est choisi de preference dans le groupe constitue par 
le rhenium, le manganese, le chrome, le molybdene, le 
tungstene, 1' indium et le thallium. 

Lorsque le catalyseur doit etre utilise dans un 
procede a lit mobile, le m6tal promoteur est de 
10 preference choisi dans le groupe constitue par 1'etain, 
le germanium, 1' indium, l'antimoine, le plomb, le 
thallium et le gallium. 

Parmi ceux-ci, on prefere de plus le rhenium pour 
les procedes a lit fixe et 1'etain pour les procedes a 
15 lit mobile, car ceux-ci procurent les meilleurs effets 
de promotion de l'activite du catalyseur. 

La teneur totale en metal (metaux) promoteur (s) 
est par rapport au catalyseur, de 0,005 a 10,00 % en 
poids, de preference de 0,01 a 3,00% en poids, de 
20 pr6f6rence entre de 0,01 a 1 % en poids. 

Lorsque le catalyseur ne contient qu'un seul 
metal promoteur, par exemple le rhenium ou 1'etain, il 
est present de preference a raison de 0,005 a 2 % en 
poids, de preference encore de 0,005 a 1,5 % en poids, 
25 mieux de 0,01 a 0,9 % en poids et mieux encore de 0,01 
a 0, 8 % en poids, 

Le catalyseur de l f invention comprend de plus au 
moins un metal noble de la famille du platine a une 
teneur de 0,01 a 2, 00 % en poids, de preference de 0,10 
30 a 0,80 % en poids. 

Les metaux nobles susceptibles d'etre utilises 
sont le platine, le palladium, 1' iridium ; on prefere 
le platine. 

Le catalyseur de 1' invention peut etre prepare 
35 par d6p6t de ses differents constituants sur la matrice 
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en alumines . Le depot de chaque constituant peut etre 
effectue, en totalite ou parti ellement sur l'une ou les 
deux alumines de la matrice avant ou apres mise en 
forme de celle-ci. Les constituants peuvent etre 
5 deposes s6par6ment ou simultanement dans n'importe quel 
ordre. 

On peut ainsi deposer les constituants du 
catalyseur sur les deux alumines ou sur l'une d'entre 
elles/ de pr6f6rence sur l'alumine ti avant d' effectuer 

10 le melange des deux alumines et leur mise en forme. 

On peut aussi effectuer le d6p6t partiel ou total 
d'un ou de certains constituants sur les deux alumines 
ou l'une d'entre elles avant leur melange, puis 
effectuer les autres depots apres melange des deux 

15 alumines / soit avant, soit apres la mise en forme du 
melange, Lorsqu'on depose un ou plusieurs constituants 
avant de melanger les deux alumines, on effectue, de 
preference le depot de metal dopant sur l'alumine de 
transition T|. 

20 Toutefois, selon 1' invention, on prefere 

generalement melanger les deux alumines avant de 
deposer les constituants metalliques et le ou les 
halogenes . 

Aussi, selon 1' invention/ on peut preparer le 
25 catalyseur par un procede comprenant les etapes 
suivantes : 

a) preparation par melange puis par mise en forme 
d'une matrice constitute d'un melange d' alumine de 
transition n et d' alumine de transition y, 
30 b) depot sur au moins une des alumines de 

transition y et i] des constituants suivants, dans les 
pourcentages en poids donnes ci-dessous, qui se 
rapportent au poids total du catalyseur, 

- de 0,001 a 10 %, de preference de 0,005 a 
35 5, 0 %, de preference encore de 0,005 a 3 % en poids et 
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mieux de 0,01 a 0,5 %, en poids d'au moins un metal 
dopant choisi dans le groupe constitu6 par le titane, 
le zirconium, 1' hafnium, le cobalt, le nickel, le zinc 
et les lanthanides, 
5 - de 0,1 & 15 %, de preference 0,2 a 10 %, en 

poids d' au moins un halogene choisi dans le groupe 
constitue par le fluor, le chlore, le brome et l'iode, 

- de 0,01 k 2 % et de preference de 0,10 a 0, 80 % 
en poids d'au moins un metal noble de la famille du 

10 platine, et 

- de 0,005 a 10 % et de preference de 0,01 a 
3,00 % et de preference encore de 0,01 a 1 % en poids 
d' au moins un metal promoteur choisi dans ie groupe 
constitue par 1'etain, le germanium, 1' indium, le 

15 gallium, le thallium, l'antimoine, le plomb, le 
rhenium, le manganese, le chrome, . le molybdene et le 
tungstene ; 

les etapes a) et b) pouvant etre effectuees dans 
n'importe quel ordre, mais de preference 1 1 etape a) est 

20 effectu£e avant 1' etape b) et les depots de 1' etape b) 
pouvant etre realises en partie seulement avant 1' etape 
a) et pouvant etre effectues dans n'importe quel ordre. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre de ce 
procede, on prepare tout d' abord un support forme de la 

25 matrice d' alumines et d'au moins un metal dopant, puis 
on depose sur celui-ci le ou les metaux promoteurs, le 
ou les halogenes, et le ou les metaux nobles de la 
famille du platine. 

Dans ce cas, on peut deposer le ou les metaux 

30 dopants sur le melange d' alumines, avant ou apres mise 
en forme. 

De preference, on depose le ou les metaux dopants 
apres mise en forme de la matrice d' alumines. 

Le depot des differents constituants du 
35 catalyseur peut etre effectue par des techniques 
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classiqueS/ en phase liquide ou en phase gazeuse, a 
partir de composes precurseurs appropries. Lorsque le 
depot est effectue sur la matrice en alumines mise en 
forme, les techniques employees peuvent etre par 
5 exemple l r impregnation a sec, 1' impregnation par exces 
de solution ou l'6change ionique. Cette operation est 
suivie si necessaire d'un sechage et d'une calcination 
a une temperature de 300 a 900 °C, de preference en 
presence d'oxygene. 

10 Le depot du metal ou des metaux dopant (s) 

choisi(s) dans le groupe constitue par le titane, le 
zirconium, 1' hafnium, le cobalt/ le nickel, le zinc et 
les lanthanides peut etre effectue par n' importe quelle 
technique, par exemple 1' impregnation a sec, 

15 1' impregnation par exces de solution ou 1'echange 
ionique et intervenir a n' importe quel stade du procede 
de preparation du catalyseur. Lorsque ce depot est 
realise apres la mise en forme de la matrice 
d' alumines, on utilise, de preference, 1 # impregnation 

20 en milieu aqueux par exces de solution, suivie d'un 
sechage pour eliminer le solvant d' impregnation et 
d'une calcination sous air a une temperature comprise 
par exemple entre 300 et 900°C. 

Ces m6taux dopants peuvent etre deposes par 

25 1' intermediaire de composes tels que par exemple les 
oxydes, les halogenures, les oxyhalogenures, les 
nitrates, les carbonates, les sulfates ou les oxalates 
desdits elements. Dans le cas du zirconium, les 
alcoolates et les acetylacetonates sont egalement 

30 utilisables. 

Le depot du ou des metaux nobles de la famille du 
platine peut etre effectue egalement par des techniques 
classiques, notamment 1' impregnation a partir d'une 
solution aqueuse ou non contenant un sel ou un compose 

35 du metal noble. A titre d' exemple de sels ou de 
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composes utilisables, on peut citer 1'acide 
chloroplatinique/ les composes ammoniaques, le 
chloroplatinate d f ammonium, le dichlorure de platine 
dicarbonyle, l f acide hexahydroxyplatinique, le chlorure 
5 de palladium et le nitrate de palladium* 

Dans le cas du platine, les composes ammoniaques 
peuvent fetre par exemple les sels de platine IV 
hexamines de formule Pt (1*113)5X4, les sels de platine IV 
halog^nopentamines de formule (PtX (NH3) 51X3/ les sels 

10 de platine tetrahalogenodiamines de formule 
PtX4(NH3)2X, les complexes de platine avec les 
halogenes-polycetones et les composes halogenes de 
formule H (Pt(aca>2X) dans lesquels . 1 1 Element X est un 
halogene choisi dans le groupe forme par le chlore, le 

15 fluor, le brome et I'iode, et de preference le chlore, 
et le groupe aca represente le reste de formule C5H7O2 
derive de 1 ' acetylacetone . L 1 introduction du metal 
noble de la famille du platine est de preference 
effectuee par impregnation a l'aide d'une solution 

20 aqueuse ou organique de l'un des composes 
organometalliques cites ci-dessus. Parmi les solvants 
organigues utilisables, on peut citer les hydrocarbures 
paraf f iniques, naphteniques ou aromatiques, et les 
composes organiques halog6nes ayant par exemple 1 a 12 

25 atomes de carbone par molecule. On peut citer par 
exemple le n-heptane, le methylcyclohexane, le toluene 
et le chloroforme. On peut aussi utiliser des melanges 
de solvants . 

Apres introduction du metal noble, on effectue de 
30 preference un sechage et une calcination, par exemple a 
une temperature de 400 a 700°C. 

Le depot du ou des metaux nobles de la famille du 
platine peut intervenir k tout moment lors de la 
preparation du catalyseur. II peut etre effectue 
35 isolement ou simultanement au depot d' autres 



WO 97/00305 PCT7FR96/0091 7 



constituants, par exemple du ou des metaux promoteurs. 
Dans ce dernier cas, on peut utiliser pour 
1' impregnation une solution contenant tous les 
constituants a introduire simultanement • 
5 Le depot du ou des metaux promoteurs peut etre 

effectue egalement par des techniques classiques a 
partir de composes pr6curseurs tels que les 
halog£nures, les nitrates, les acetates, les tartrates, 
les citrates, les carbonates et les oxalates de ces 

10 metaux. Tout autre sel ou oxyde de ces .metaux soluble 
dans l'eau, les acides, ou dans un autre solvant 
approprie, convient Egalement comme precurseur . A titre 
d'exemples de tels precurseurs, on peut ainsi citer.les 
rhenates, les chromates, les molybdates et les 

15 tungstates. On peut aussi introduire ie ou les metaux 
promoteurs, par melange d'une solution aqueuse de 
leur(s) compose Is) precurseur (s) avec une alumine ou 
les alumines avant mise en forme, suivie d'une 
calcination sous air a une temperature comprise entre 

20 400 et 900°C. 

L ' introduction du ou des metaux promoteurs peut 
etre egalement effectuee a l'aide d'une solution d'un 
compose organometallique desdits metaux dans un solvant 
organique. Dans ce cas, on effectue de preference ce 

25 depot apres celui du ou des metaux nobles de la famille 
du platine et calcination du solide, suivie 
eventuellement d'une reduction a l'hydrogene a haute 
temperature, par exemple entre 300 et 500°C. Les 
composes organometalliques sont choisis dans le groupe 

30 constitue par les complexes dudit metal promoteur, en 
particulier les complexes polycetoniques et les 
hydrocarbylmetaux tels que les alkyl, cycloalkyl, 
aryl, alkylaryl et arylalkyl metaux. On peut egalement 
employer des composes organohalogenes . On peut citer en 

35 particulier le tetrabutyletain dans le cas ou le metal 
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promoteur est I'etain, le t^traethylplomb dans le cas 
oil le m6tal promoteur est le plomb et le 
triphenyl indium dans le cas oil le m6tal promoteur es't 
1' indium* Le solvant d' impregnation peut etre choisi 

5 dans le groupe constitue par les hydrocarbures 
paraf finiques, naphteniques ou aromatiques contenant de 
6 a 12 atomes de carbone par molecule et les composes 
organiques halogenes contenant de 1 £ 12 atomes de 
carbone par molecule. On peut citer par exemple le 

10 n-heptane, le methylcyclohexane et le chloroforme. On 
peut aussi utiliser des melanges des solvants definis 
ci-dessus . 

L f halogene, par exemple le chlore, peut etre 
introduit dans le catalyseur en meme temps qu'un autre 

15 constituant metallique, par exemple dans les cas oil on 

• utilise un halogenure comme compose precurseur du m6tal 
de la famille du platine, du metal promoteur ou du 
m§tal dopant. On peut aussi effectuer cette 
introduction par impregnation au moyen d'une solution 

20 aqueuse contenant un acide ou un sel halogene. Par 
exemple, le chlore peut etre depose en utilisant une 
solution d* acide chlorhydrique . On peut encore 
effectuer 1 T introduction de chlore par calcination du 
catalyseur a une temperature allant par exemple de 4 00 

25 £ 900°C, en presence d*un compose organique contenant 
l 1 halogene comme par exemple CC14, CH2CI2 et CH3CI . 

Bien entendu, on peut introduire simultanement au 
moins deux constituants du catalyseur, par exemple a 
partir d f une solution comprenant des composes 

30 precurseurs de ceux-ci. On peut aussi introduire les 
constituant success ivement dans n'importe quel ordre, a 
partir de solutions distinctes. Dans ce dernier cas, on 
peut proceder a des sechages et/ou des calcinations 
intermediaires . 
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La mise en forme de la matrice d' alumine en 
melange d'alumines peut etre realisee en utilisant les 
techniques de mise en forme des catalyseurs connues de 
l'homme de I 1 art telles que par exemple : 1' extrusion, 
5 la coagulation en goutte, la drageif ication, le sechage 
par atomisation ou encore le pastillage. 

De maniere prfeferee, le procSde de preparation 
comprend les stapes successives suivantes : 

a) mise en forme de la matrice constitute d'un 
10 melange d' alumine y et d' alumine r\, 

b) dep6t sur cette matrice d' au moins un metal 
dopant choisi dans le groupe constitue par le titane, 
le zirconium, le hafnium, le cobalt, le nickel, le zinc 
et les lanthanides, 

15 c) depot d' au moins un metal promoteur choisi 

parmi l'etain, le germanium, 1' indium, le gallium, le 
thallium, l'antimoine, le plomb, le rhenium, le 
manganese, le chrome, le molybdene et le tungstene, 

d) introduction d'au moins un element choisi dans 

20 le groupe constitue par le fluor, le chlore, le brome 
et l'iode, et 

. e) d6p6t d'au moins un metal noble de la famille 
du platine. 

Apres mise en forme de la matrice et • depot de 
25 tous les constituants, on peut proceder a un traitement 
thermique final entre 300 et 1000 °C, qui peut ne 
comporter qu'une seule etape & une temperature de 4 00 a 
900 °C de preference, et sous atmosphere contenant de 
l'oxygene, et de preference en presence d'oxygene libre 
30 ou d * air . Ce traitement correspond generalement au 
sfechage-calcination suivant le depot du dernier 
constituant . 

Apres mise en forme de la matrice et depot de 
tous les constituants, on effectue de preference un 
35 traitement thermique complement aire qui peut etre 
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realise & une temperature de 300 a 1000 °C, de 
preference de 400 a 700*0, dans une atmosphere gazeuse 
contenant de la vapeur d'eau et eventuellement un 
halogene tel que le chlore. 
5 Ce traitement peut etre effectue en lit traverse 

par un courant de gaz ou en atmosphere statique . De 
preference , 1' atmosphere gazeuse contient de l'eau et 
eventuellement au moins un halogdne. La teneur molaire 
en eau est comprise entre 0,05 et 100 %, de preference 

10 entre 1 et 50 i. La teneur molaire en halogene est 
comprise entre 0 et 20 %, de preference entre 0 et 
10 %, et de preference encore entre 0 et 2 %. La duree 
de ce traitement est variable en fonction " des 
conditions de temperature, pression partielle d'eau et 

15 quantity de catalyseur. Cette valeur est 
avantageusement comprise entre une minute et 30 heures, 
de preference de 1 a 10 heures. L' atmosphere gazeuse 
utilisee est par exemple a base d'air, d'oxygene, ou 
d'un gaz inerte tel que 1' argon ou 1' azote. 

20 Le role de ce traitement a haute temperature en 

presence d'eau est important. Comme cela est montre 
dans les exemples decrits ci-apres, la presence d'au 
moins un element du groupe constitue par le titane, le 
zirconium, 1' hafnium, le cobalt, le nickel, le zinc et 

25 les lanthanides, preserve la matrice d'alumines de sa 
perte de surface specifique lors des differents 
traitements regeneratif s . De facon inattendue, un 
traitement thermique severe en presence d' eau et 
eventuellement d' halogene applique a ce type de 

30 catalyseur contenant au moins un element du groupe 
constitue par le titane, le zirconium, 1' hafnium, le 
cobalt, le nickel, le zinc et les lanthanides, a pour 
effet, non seulement de maintenir la moindre perte de 
surface specifique, mais permet de plus d'ameliorer 

35 signif icativement les performances catalytiques dans 
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les reactions de reformage et de production 
d' aromatiques/ par rapport aux catalyseurs de l'art 
anterieur prepares selon des procedes n'incluant pas 
l'6tape finale de traitement a haute temperature en 
5 presence d'eau et d' au moins un halogene, de preference 
le chlore. 

A l f issue de la preparation selon 
l 1 invention, le catalyseur calcine peut avantageusement 
subir un traitement d 1 activation sous hydrogene a haute 

10 temperature, par exemple comprise entre 300 et 550 °C. 
La procedure de traitement sous hydrogene consiste par 
exemple en une montee lente de la temperature sous 
courant d 1 hydrogene jusqu'a la temperature maximale de 
reduction, comprise generalement entre 300 et 550°C et 

15 de preference entre 350 et 450°C, suivie d'un maintien 
a cette temperature pour une duree allant en general de 
1 a 6 heures. 

Selon 1' invention, on utilise le catalyseur 
decrit ci-dessus pour la transformation 

20 d'hydrocarbures, et plus particulierement dans les 
procedes de refonnage des essences et de production 
d 1 aromatiques . 

Les procedes de reformage permettent 
d'augmenter l'indice d' octane des fractions essences 

25 provenant de la distillation du petrole brut et/ou 
d f autres procedes de raffinage. 

Les procedes de production d 1 aromatiques 
fournissent les bases (benzene, toluene et xylene) 
utilisables en petrochimie. Ces procedes revetent un 

30 interet supplementaire en contribuant a la production 
de quantites importantes d' hydrogene indispensable pour 
les procedes d 1 hydrotraitement de la raffinerie. 

Ces deux procedes se dif f erencient par le 
choix de conditions operatoires et la composition de la 

35 charge . 
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La charge typique traitee par ces procedes 
contient des hydrocarbures paraf f iniques, naphteniques 
et aromatiques contenant de 5 a 12 atomes de carbone 
par molecule. Cette charge est definie, entre autres, 

5 par sa densite et sa composition ponderale. 

Pour mettre en oeuvre ces procedes, on met en 
contact la charge d' hydrocarbures avec le catalyseur de 
la presente invention, dans des conditions appropriees 
par exemple a une temperature de 400 £ 700°C, sous une 

10 pression allant de la pression atmospherique a 4Mpa en 
utilisant la technique du lit mobile ou du lit fixe. 

Generalement, la mise ■ en contact est 
effectuee avec un debit massique de charge traitee par 
unite de masse de catalyseur et par heure allant 

15 de 0,1 a 10 kg/kg. h. La pression operatoire peut etre 
fixee entre la pression atmospherique et 4 MPa. 
Lorsqu'on opere en lit fixe, la pression est de 
preference de 1 a 2MPa, lorsqu'on opere en lit mobile, 
la pression est de preference de 0, 1 a 0,9MPa. 

20 Une partie de I'hydrogene produit est recycle 

selon un taux de recyclage molaire allant de 0,1 a 8. 
Le taux est le rapport debit d f hydrogene recycle sur 
debit de charge. 

D' autres caracteristiques et avantages de 

25 1' invention apparaitront mieux a la lecture des 
exemples qui suivent, donnes bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif. 

L ' invention va maintenant etre decrite dans 
les exemples de realisation suivants donnes a titre 

30 illustratif et non limitatif. 

Exemple 1 : Preparation d'un catalyseur selon 
1' invention comprenant une matrice formee d'un melange 
d r alumine y et d'alumine r| sur laquelle sont deposees 
du titane, du platine, du rhenium et du chlore. 

35 a) mise en forme de la matrice en alumines 
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La matrice est preparee par melange 
mecanique d'une poudre d'alumine y de surface 
specifique egale a 220 m 2 /g et d'une poudre d'alumine i\ 
de surface specifique egale a 320 m 2 /g qui avait ete 
5 preparee par calcination de bayerite. La proportion 
d'alumine t\ est de 30 % en poids. Le melange est 
ensuite mis en forme par extrusion. La matrice extrudee 
est calcine sous un courant d'air sec a 520°C pendant 3 
heures . 

10 b) depot de titane 

Apres refroidissement, la matrice obtenue 
dans l'etape a) est mise au contact d'une solution 
aqueuse d'oxalate de titane decahydrat6 Ti2 (0204)3, 
IOH2O. La concentration de cette solution est de 14,1 g 

15 de titane par litre. Cette mise au contact est realisee 
a temperature ambiante pendant 1 h. Puis les extrudes 
impregnes sont seches a 120°C pendant 15 h et calcines 
a 530°C sous un courant d'air humide pendant 20 h. La 
pression partielle d'eau est egale a 0,07 MPa. 

20 c)d)e) Depot de platine, de rhenium et de 

chlore . 

On effectue un depot de platine de rhenium 
et de chlore sur une partie du support obtenu dans 
l'etape b) . 

25 Le platine est depose lors d'une premiere 

impregnation du support par une solution aqueuse 
contenant par litre : 

8,20 g de chlore sous forme d'HCl, 
1,00 g de platine sous forme d'l^PtClg. 

30 La solution est laissee au contact du 

support pendant 2 h. Apres essorage et sechage pendant 
4 h a 120°C, le support impregne est calcine a 530°C 
pendant 3 h sous un courant d f air sec. Puis le rhenium 
est depose par une deuxieme impregnation par une 

35 solution aqueuse contenant par litre : 
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4,20 G de chlore sous forme d'HCl, 
1,50 g de rhenium sous forme de ReCl3- 
Apr6s sechage, le support impregne est 

calcine a 530°C pendant 2 h sous un courant d'air sec. 
5 f ) traitement thermique en presence d f eau 

et de chlore . 

Le produit obtenu apres les etapes c) d) e) 

ci-dessus est traite a 510°C pendant 2 h sous un 

courant de 2000 dm 3 /h d'air pour 1 kg de solide. Cet 
10 air contient de I'eau et du chlore injectes dans une 

zone de prechauffage situee en amont du lit de solide . 

Les concentrations molaires en eau et chlore sont 

respectivement egales 4 1 % et 0,05 4. 

Exemple 2 : Preparation d'un catalyseur selon 
15 1' invention comprenant une matrice d' alumine y et 
d' alumine T| sur laquelle sont deposes du zirconium, du 
platine, du rhenium et du chlore. 

a) Mise en forme de la matrice 

La matrice d' alumine est preparee de la 
20 meme maniere que dans 1' exemple 1, etape a) par melange 
mecanigue d'une poudre d 1 alumine y et d'une poudre 
d' alumine T| extrusion et calcination. 

b) Depot de zirconium 

La matrice obtenue dans 1 1 etape a) est mise 
25 au contact d'une solution aqueuse de chlorure de 
zirconyle ZrOCl2/8H20. La concentration de cette 
solution est de 26,7 g de zirconium par litre. Cette 
mise au contact est realisee a temperature ambiante 
pendant 2 h. Puis les extrudes sont seches a 120°C 
30 pendant 15 h et calcines a 530 °C sous un courant d'air 
sec pendant 2 h. 

c) d)e) Depot de platine, de rhenium et de 

chlore . 

Le depot de platine, de rhenium et de 
35 chlore est effectue sur le produit obtenu dans 1' etape 
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b) ci-dessus exactement de la meme maniere que dans 
l 1 exemple 1 etape c) . 

f ) Traitement thermicrue en presence d'eau 
et de chlore * 

5 Le produit obtenu a l 1 issue des etapes 

c) d)e) ci-dessus est traite exactement de la meme 
maniere que dans l 1 exemple 2. 

Exemple 3 (comparatif) 

Dans cet exemple, on suit sensiblement le 
10 meme mode operatoire que dans 1' Exemple 1, mais dans 
1' etape a) on utilise uniquement de l'alumine y, on ne 
depose pas de titane ou de zirconium et on ne realise 
pas de traitement hydrothermique . final. 

a) Mise en forme de la matrice 

15 On prepare matrice par extrusion d T une 

poudre d f alumine y dont la surface specif ique est de 
220 m 2 /g. La matrice extrudee est ensuite calcinee dans 
un courant d'air sec a 520 °C pendant 3 h. 

b) Depot de platine, de rhenium et chlore 

20 Le d6pot de platine, de rhenium et de 

chlore est effectue sur la matrice obtenue a I 1 issue de 
l f etape a) ci-dessus exactement de la meme maniere que 
dans 1' etape w c)d)e) ,f des exemples 1) et 2) . 

Les caract6ristiques des catalyseurs ainsi 

25 preparees sont regroupees dans le tableau I ci-dessous. 
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TABLEAU I 



Catalyaeur 


proportion 
alumine i\ 
(% poids) 


teneur en 
pi a tine 
(% poids ) 


teneur en 
rhenium 
(ft poids) 


teneur en 

chlore 
(% poids) 


teneur en 

titane 
(% poids) 


teneur en 
zireoni um 
(% poids 


surface 
specif lque 
<m 2 /g) 


Ex. 3 


0 


0,23 


0,25 


1,12 


0 


0 


216 


Ex. 1 


30 


0,22 


0,22 


1,09 


0,085 


0 


245 


Ex. 2 


30 


0,24 


0,23 


1,10 


0 


0,13 


243 



Exemple 4 : 
5 Performance des catalyseurs 

Les catalyseurs prepares ci-dessus dans les 
exemples 1, 2 et 3 ont ete testes en transformation 
d'une charge dont les caracteristiques sont les 
suivantes 

10 masse volumique a 20°C 0,742 kg/dm 3 

indice d' octane recherche -41 
teneur en paraf fines 52,2 % poids 

teneur en naphtenes 32,4 % poids 

teneur en aromatiques 15,4 % poids 

15 Les conditions operatoires suivantes ont 

ete Utilisees : 

temperature 4 85°C 

pression totale 1,3 MPa 

debit massique de charge (en kg.h^ 1 ) 
20 par kilogramme de catalyseur 1,0 h -1 

Les performances des catalyseurs sont 
reportees dans le tableau II ci-dessous, et sont 
exprimees au travers des rendements ponderaux et de 
l f indice d f octane recherche du reformat. 
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TABLEAU II 



Catalyseur 


rendement 
reformat 
(% poida) 


rendement 
hydrogene 
(% poids) 


rendement 
en 

aromatiquea 
(% poids) 


rendement 

en C4 
<%poids) 


C4 


aromat iques 


Exemple 3 


85,7 


3,0 


59,1 


11,3 


0,19 


Example 1 


86,5 


3,1 


59,5 


10, 4 


0,18 


Bxemple 2 


87,1 


3,2 


59,7 


9,7 1 


0,16 



5 Si l f on compare les performances des 

catalyseurs des exemples 1 et 3 d'une part et celles 
des catalyseurs des exemples 2 et 3 d f autre part, on 
constate que les catalyseurs des exemples 1 et 2 
utilises dans un procede selon 1' invention ont des 
10 performances nettement ameliorees par rapport au 
catalyseur de 1' exemple 3 qui represente 1 1 art 
anterieur. 

En effet, les rendements en produits legers 
de craquage C4 obtenus lors du test des deux 

15 catalyseurs des exemples 1 et 2 utilises dans un 
procede selon l 1 invention, sont tres signif icativement 
inferieurs a ceux observes sur le catalyseur comparatif 
de I'exemple 3. 

Ainsi, on s'apergoit que le rapport des 

20 rendements en produits de craquage C4 sur les 
rendements en composes aromat iques, denomme 
C4/aromatiques dans le tableau ci-dessus, est inferieur 
pour les deux catalyseurs des exemples 1 et 2 utilises 
dans un procede selon 1' invention. La selectivity des 

25 catalyseurs vis-a-vis des produits aromatiques 
recherch6s, sera d'autant plus forte que ce rapport est 
faible. 
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Les catalyseurs des exemples 1 et 2 
utilises dans un procede selon 1' invention, contenant 
en plus par rapport au catalyseur comparatif de 
l'exemple 3 de Illumine r\, du titane et du zirconium 
5 respectivement, et ayant subi avantageusement un 
traitement thermique en presence d'eau et de chlore, 
pr6sentent des caracteristiques ameliorees par rapport 
au catalyseur comparatif de I'exemple 3, notamment des 
selectivites en produits de craquage plus faibles, et 
10 done des selectivites en produits aromatiques 
ameliorees . 

Les exemples 1A a 4A suivants illustrent 
egalement 1 1 invention . 

Exemple 1A : Preparation d f un catalyseur selon 
15 1 1 invention comprenant une ma trice formee d'un melange 
d'alumine y et d'alumine r\ sur laquelle sont deposees 
du lanthane, du platine, du rhenium et du chlore. 

a) mise en forme de la matrice en alumine 

La matrice est preparee par melange 
20 mecanique d'une poudre d'alumine 7 de surface 
specif ique egale a 220 m2/g et d f une poudre d'alumine ti 
de surface sp6cifique egale a 320 m 2 /g qui avait ete 
preparee par calcination de bayerite. La proportion 
d'alumine T) «st de 40 % en poids . Le melange est 
25 ensuite mis en forme par extrusion* La matrice extrudee 
est calcine sous un courant d'air sec a 520°C pendant 3 
heures . 

b) depot de lanthane 

Apres ref roidissement, la matrice obtenue 
30 dans l'etape a) est mise au contact d'une solution 
aqueuse de nitrate de lanthane hexahydrate La(N0 3 ) 2 / 
6H 2 0. La concentration de cette solution est de 32/0 g 
de lanthane par litre. Cette mise au contact est 
realisee a temperature ambiante pendant 1 h. Puis le 
35 support ainsi impregne est seche a 12 0 °C pendant 15 h 



WO 97/00305 



PCT/FR96/00917 



29 

et calcine a 530°C sous un courant d'air sec pendant 
2 h. 

c)d)e) Depot de platine, de rhenium et de 

chlore . 

5 On effectue un depot de platine de rhenium 

et de chlore sur une partie du support obtenu dans 
1 • etape b) . 

Le platine est depose lors d'une premiere 
impregnation du support par une solution aqueuse 
10 contenant par litre : 

8,20 g de chlore sous forme d f HCl, 

1,00 g de platine sous forme d l H 2 PtCl 6 . 

La solution est laiss6e au contact du 
support pendant 2 h. Apres essorage" et sechage pendant 
15 4 h a 120°C, le support impregne est calcine a 530°C 
pendant 3 h sous un courant d'air sec. Puis le rhenium 
est depose par une deuxieme impregnation par une 
solution aqueuse contenant par litre : 

4,20 g de chlore sous forme d'HCl, 
20 1,50 g de rhenium sous forme de ReCl3- 

Apres sechage, le support impregne est 
calcine a 530°C pendant 2 h sous un courant d'air sec. 

f ) traitement thermique en presence d'eau 
et de chlore . 

25 Le produit obtenu apres les etapes c) d) e) 

ci-dessus est traite a 510°C pendant 2 h sous un 
courant de 2000 dm 3 /h d f air pour 1 kg de solide. Cet 
air contient de l'eau et du chlore injectes dans une 
zone de prechauffage situee en amont du lit de solide. 

30 Les concentrations molaires en eau et chlore sont 
respectivement egales a 1 % et 0,05 %. 

Exemple 2 A : Preparation d'un catalyseur selon 
1' invention comprenant une matrice d' alumine y et 
d' alumine 7] sur laquelle sont deposes du cerium, du 
35 platine, du rhenium et du chlore. 
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a) Mise en forme de la matrice 

La matrice d'alumine est prepare de la meme 
maniere que dans l'exemple 1A, etape a) par melange 
mecanique d'une poudre d'alumine y et d'une poudre 
5 d'alumine tj extrusion et calcination. 

b) Depot de cerium 

La matrice obtenue dans l f etape a) est mise 
au contact d'une solution aqueuse de nitrate de cerium 
hexahydrate Ce(N0 3 ) 3/ 6H 2 0. La concentration de cette 
10 solution est de 32/3 g de cerium par litre. Cette mise 
au contact est realisee & temperature ambiante pendant 
1 h. Puis les extrudes sont seches a 120°C pendant 15 h 
et calcines a 530°C sous un courant d'air sec pendant 2 
h. 

15 c)d)e) Depot de platine, de rhenium et de 

chlore. 

Le depot de platine, de rhenium et de 
chlore est ef f ectue sur le produit obtenu dans 1 ' etape 

b) ci-dessus exactement de la meme maniere que dans 
20 l'exemple 1A etape c) . 

f ) Traitement thermique en presence d'eau 
et de chlore . 

Le produit obtenu a 1' issue des etapes 

c) d)e) ci-dessus est traite exactement de la meme 
25 maniere que dans l'exemple 2A. 

Exemple 3A (comparatif) 

Dans cet exemple, on suit sensiblement le 

meme mode operatoire que dans 1' Exemple 1A, mais dans 

l f etape a) on utilise uniquement de 1'alumine y, on ne 
30 depose pas de lanthane ou de cerium et on ne realise 

pas de traitement hydrothermique final . 

a) Mise en forme de la matrice 

On prepare matrice par extrusion d'une 

poudre d'alumine y dont la surface specif ique est de 
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220 m 2 /g. La matrice extrudee est ensuite calcinee dans 

un courant d'air sec a 520 °C pendant 3 h. 

b) Depot de platine, de rhenium et chlore 
Le depot de platine, de rhenium et de 

chlore est effectue sur la matrice obtenue a l f issue de 

I'etape a) ci-dessus exactement de la mSme maniere que 

dans l'etape w c)d)e) w des exemples 1A) et 2A) . 

Les caracteristiques des catalyseurs ainsi 

preparees sont regroupees dans le tableau IA 

ci-dessous . 



TABLEAU IA 



Catalyaeur 


proportion 
alumine i\ 
(% poids) 


teneur en 
platine 
(% poids) 


teneur en 
rhenium 
(% poids) 


teneur en 

chlore 
(% poids) 


teneur en 
lanthane 
(% poids) 


teneur en 
cerium 
(% poids 


surface 
specif ique 
<m 2 /g) 


Ex. 3A 


0 


0,23 


0,35 


1,12 


0 I 


o ! 


216 


Ex. IA 


40 


0,21 


0,32 


1,15 


0,21 


0 


245 


Ex. 2 A 


40 


0,22 


0,34 


1.14 


0 


0,23 


243 



Exemple 4 A : 
15 Performance des catalyseurs 

Les catalyseurs prepares ci-dessus dans ies 
exemples IA, 2A et 3A ont ete testes en transformation 
d'une charge dont les caracteristiques sont les 
suivantes 

20 masse volumique a 20°C 0,742 kg/dm 3 

indice d f octane recherche -41 
teneur en paraf fines 52,2 % poids 

teneur en naphtenes 32,4 % poids 

teneur en aromatiques 15,4 % poids 

25 Les conditions operatoires suivantes ont 

ete utilisees : 



5 



10 
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temperature 495°C 
pression totale 1,5 MPa 

debit massique de charge (en kg.h" 1 ) 
par kilogramme de catalyseur 2,0 h" 1 

Les performances des catalyseurs sont 
report6es dans le tableau IIA ci-dessous, et sont 
exprimees au travers des rendements ponderaux et de 
l'indice d 1 octane recherche du reformat . 

TABLEAU IIA 



Catalyseur 


rendement 
reformat 
(% poids) 


rendement 
hydrogene 
(% poids) 


rendement 
en 

aromatiques 
(% poids) j 


rendement 
en C4 
(% poids) 


C4* 


aromatiques 


Exemple 3 A 


84,2 


3,0 


58,5 


12,8 


0,22 


Exemple 1A 


85,6 


3,2 


58,3 


11,2 


0,19 


Exemple 2 A 


85,0 


3,2 


58, 4 


11,8 


0,20 



Si I'on compare les performances des 
15 catalyseurs des exemples 1A et 3A d'une part et celles 
des catalyseurs des exemples 2A et 3A d f autre part, on 
constate que les catalyseurs des exemples 1A et 2A 
utilises dans un procede selon 1 ' invention ont des 
performances nettement amelior^es par rapport au 
20 catalyseur de 1' exemple 3A qui represente l'art 
anterieur , 

En effet, les rendements en produits legers 
de craquage C4 obtenus lors du test des deux 
catalyseurs des exemples 1A et 2A utilises dans un 
25 procede selon 1* invention, sont tres signif icativement 
inferieurs a ceux observes sur le catalyseur comparatif 
de 1' exemple 3A. 
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Ainsi/ on s'apergoit que le rapport des 
rendements en produits de craquage C4 sur les 
rendements en composes aromatiques, denomme 
C4/aromatiques dans le tableau ci-dessus, est inferieur 
5 pour les deux catalyseurs des exemples 1A et 2A 
utilises dans un procede selon 1" invention. La 
selectivity des catalyseurs vis-a-vis des produits 
aromatiques recherches, sera d'autant plus forte que ce 
rapport est faible. 

10 Les catalyseurs des exemples 1A et 2A 

utilises dans un procede selon 1' invention, contenant 
en plus par rapport au catalyseur comparatif de 
l'exemple 3A de 1 1 alumine T], du lanthane et du cerium 
respectivement, et ayant subi avantageusement un 

15 traitement thermique en presence d'eau et de chlore, 
presentent des caracteristiques ameliorees par rapport 
au catalyseur comparatif de l'exemple 3A, notamment des 
selectivites en produits de craquage plus faibles, et 
done des selectivites en produits aromatiques 

20 ameliorees. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6de de transformation 

d' hydrocarbures en composes aromatiques consistant a 
5 mettre en contact une charge desdits hydrocarbures avec 
un catalyseur dans des conditions de temperature et de 
pression approprifees a ladite transformation, 
caract6ris6 en ce que le catalyseur comprend : 

une matrice constitute d'un melange 
10 d f alumine de transition r\, et d'alumine de transition 
Y, et 

- au moins un metal dopant choisi dans le groupe 
constitue par le titane, le zirconium, 1' hafnium, le 
cobalt, le nickel, le zinc et les lanthanides. 

15 - au moins un halogene choisi dans le groupe 

forme par le fluor, le chlore, le brome et l f iode, 

- au moins un metal noble de la famille du 
platine, et 

- au moins un mfetal promoteur choisi dans le 
20 groupe form6 par l f 6tain, le germanium, 1' indium, le 

gallium, le thallium, l'antimoine, le plomb, le 
rhenium, le manganese, le chrome, le molybdene et le 
tungstene. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
25 la matrice du catalyseur comprend de 0,1 a 99 % en 

poids d'alumine de transition T|. 

3. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
la matrice du catalyseur comprend de 1 a 84 % en poids 
d'alumine de transition T|. 

30 4. Procede selon la revendication 1, dans lequel 

la matrice du catalyseur comprend de 3 a 70 % en poids 
d'alumine de transition r\. 

5. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
la matrice du catalyseur comprend de 5 a 50 % poids 

35 d f alumine de transition i\. 
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6. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le catalyseur comprend, exprime en 
pourcentages en poids par rapport au catalyseur : 

- de 0,001 a 10 % d' au moins un metal dopant 
5 choisi dans le groupe constitue par le titane, le 

zirconium/ 1' hafnium, le cobalt, le nickel, le zinc et 
les lanthanides, 

- de 0,10 a 15 % d'au moins un halogene choisi 
dans le groupe constitu6 par le fluor, le chlore, le 

10 brome et 1'iode, 

- de 0,01 a 2,00 % d'au moins un m6tal noble de 
la famille du platine, et 

- de 0,05 a 10,00 % d'au moins un ni6tal promoteur 
choisi dans le groupe constitue par l'etain, le 

15 germanium, 1' indium, le gallium, le thallium, 
l'antimoine, le plomb, le rhenium, le manganese, le 
chrome, le molybdene et le tungstene. 

7. Proced6 selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 6, dans lequel la teneur en halogene 

20 du catalyseur est de 0,2 a 10 % en poids. 

8. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 & 6, dans lequel la teneur totale en 
m6tal noble du catalyseur est de 0,1 a 0,8 % en poids. 

9. Procede selon l f une quelconque des 
25 revendications 1 a 8, dans lequel le metal promoteur du 

catalyseur est choisi dans le groupe forme par l'etain, 
le germanium, 1 ' indium, l'antimoine, le plomb, le 
thallium, le gallium. 

10. Procede selon l'une quelconque * des 
30 revendications 1 a 9 dans lequel le metal promoteur du 

catalyseur est l'etain. 

11. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 8, dans lequel le metal promoteur du 
catalyseur est choisi dans le groupe forme par le 



BNSDOCID: <WO 9700305A1 I > 



WO 97/00305 



PCT/FR96/00917 



36 

rhenium, le manganese, le chrome, le molybdene, le 
tungstene, 1' indium et le thallium. 

12. Procede selon la revendication 11, dans 
lequel lfe metal promoteur du catalyseur est le rhenium. 
5 13. Procede selon I'une quelconque des 

revendi cat ions 1 a 12, caracterise en ce que ledit au 
moins un metal dopant du catalyseur est choisi dans le 
groupe des lanthanides. 

14. Procede selon l f une quelconque des 
10 revendications 1 a 12, caracterise en ce que ledit au 

moins un metal dopant du catalyseur est choisi dans le 
groupe constitue par le titane, le zirconium, 
l 1 hafnium, le cobalt, le nickel et le zinc. 

15. Procede selon la revendication 13, dans 
15 lequel le m6tal dopant du catalyseur est le lanthane 

et/ou le cerium. 

16. Procede selon la revendication 14, dans 
lequel le m6tal dopant du catalyseur est le zirconium 
et/ou le titane. 

20 17. Proc6d6 selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 16, dans lequel I'halogene du 
catalyseur est le chlore. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 17, caracterise en ce que le metal 

25 noble du catalyseur est le platine . 

19. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 18, caracterise en ce que, avant de 
mettre en contact le catalyseur avec la charge 
d' hydrocarbures, on soumet celui-ci a un traitement 

30 thermique, effectue pendant une duree de 1 minute a 30 
heures, sous une atmosphere gazeuse comprenant de l f eau 
dont la teneur molaire est de 0,05 a 100 %. 

20. Proc6d6 selon la revendication 19, 
caracterise en ce que I 1 atmosphere gazeuse comprend de 



BNSDOC1D: <WO 9700305A1 J_> 



WO 97/00305 



PCT/FR96/00917 



37 

plus au moins un halogene dont la teneur molaire est 
d'au plus 20 %. 

21. Procedfe selon l'une quelconque des 
revendi cations 1 a 20, dans lequel la charge 

5 d' hydrocarbures contient des hydrocarbures 

paraf f iniques/ napht6niques et aromatiques ayant 5 a 12 
atomes de carbone, et on effectue la mise en contact de 
cette charge avec le catalyseur a une temperature de 
400 a 700°C / sous une pression allant de la pression 
10 atmospherique a 4 MPa. 

22. Procede selon les revendications 6, 11 et 21, 
dans lequel la pression est de 1 a 2 MPa. 

23. Procede selon les revendications 6, 9 et 21, 
dans lequel la pression est de 0,1 a 0,9 MPa. 

15 24. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 21 a 23, caracterise en ce que la mise 
en contact de la charge d' hydrocarbures avec le 
catalyseur est effectuee avec un debit massique de 
charge allant de 0,1 a 10 kg de charge par kg de 

20 catalyseur et par heure 

25. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 24, dans lequel la transformation 
d' hydrocarbures est un reformage. 
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